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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteHt 

(3) Verf ahren zur Herstellung von amidierten Pektinen 

(g) Bei einem Verfahren zur Herstellung von amidierten 
Pektinen aus getrockneten pf lanzlichen Ruckstanden werden 
die Ruckstande zunachst mit gasfdrmigem Ammoniak be- 
handelt und anschlie&end die amidierten Pektine aus den 
pflanzlichen Ruckstanden extrahiert. Dieses Verfahren eig- 
net sich auch fur Zuckerrubenschnitzel und andere pflanzli- 
che Ruckstande mit Protopektinen mit einem hohen Anteil 
niedrigveresterter Pektine. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von amidierten Pektinen aus getrockneten pflanzlichen 
Ruckstanden. 

Pektine sind chemisch partielle Methylester der Poly- 
galacturonsaure. Je nach Veresterungsgrad unterschei- 
det man zwischen hochveresterten (HV) Pektinen und 
niedrigveresterten (NV) Pektinen. Als Grenzwert zwi- 
schen den HV- und NV- Pektinen wurde ein Methoxyl- 
gruppengehalt von 7%, entsprechend einem Vereste- 
rungsgrad von ca. 43%, festgelegt Die HV- und NV- 
Pektine unterscheiden sich auch in ihrem Gelierungs- 
verhalten. Wahrend die HV-Pektine mit relativ hohen 
Zuckerkonzentrationen und Sauren Ge!e bilden, gelie- 
ren die NV-Pektine mit geringeren Zuckerkonzentra- 
tionen in Anwesenheit von polyvalenten Kationen, z. B. 
Kalzium-Ionen. 

Neben dem Veresterungsgrad sind fur die Gelierei- 
genschaft von NV- Pektinen noch andere Faktoren maB- 
gebend; dazu gehoren das Molekulargewicht des Pek- 
tins, die Menge und Art der Begleitstoffe, z. B. die neu- 
tralen Polysaccharide, Araban und Galactan. Eine star- 
ke Beeinflussung der Gelierfahigkeit von Pektinen wird 
durch Substitution in der Carboxylgruppe oder den se- 
kundaren OH-Gruppen der Polygalacturonsaure er- 
zielt. Eine Substitution in der Carboxylgruppe kann man 
durch eine Ammonolyse von HV-Pektinen erzielen. 
Trockene HV-Pektine werden mit Ammoniakgas, flussi- 
gem Ammoniak oder Ammoniak in alkoholischer L6- 
sung umgesetzt und ein Teil der Methoxylgruppen 
durch die Amidgruppe substituiert. 

Fur die Herstellung von Pektinen werden ublicher- 
weise getrocknete Apfeltrester und Rucksiande aus der 
Verarbeitung von Zitrusfruchten eingesetzt, vgl. W. Pil- 
nik, P. Zwicker "PEKTINE", in: GORDIAN Vo!70 
(1970), 202, 203 rechte Spalte. Zuckerrubenschnitzel und 
Birnentrester eignen sich dagegen nach der bisherigen 
Auffassung nicht zur Pektingewinnung, da der Gehalt 
dieser Pektine an Acetylgruppen sie zur Gelierung un- 
geeignet macht, vgl. a. a. O. Ahnliche Vorbehalte gelten 
gegenuber Fruchtstanden von Sonnenblumen. 

Die Geliereigenschaft von Pektinen wird namlich 
durch eine weitere Gruppe, die Acetylgruppe, stark be- 
einfluBt. Die Protopektine, also die in den Pflanzen vor- 
kommenden Gesamtheiten aller Pektine, sind bei der 
Zuckerrube an den sekundaren Hydroxylgruppen der 
Polygalacturonsaure teilweise mit Essigsaure verestert. 
Diese Acetylgruppen behindern den Gelierungsvor- 
gang. 

Nach den derzeitigen Vorstellungen werden wahrend 
der Gelierung Haftgruppen zwischen den sekundaren 
OH-Gruppen der Polygalacturonsaure-Makromolekule 
ausgebildet Durch Einfuhrung von Acetylgruppen wer- 
den diese Haftstellen sterisch blockiert. Obwohl die 
Zuckerrubenschnitzel ca. 20% Protopektion mit hohem 
Molekulargewicht enthalten, sind die Rubenschnitzel 
daher nach dem derzeitigen technischen Stand fur die 
Gewinnung hochwertiger Pektine nicht geeignet,da das 
Protopektin zuviel Acetylgruppen bei einem geringen 
Veresterungsgrad enthalt. Als zusatzliche Schwierigkei- 
ten sind noch die starke Bindung des Protopektins in der 
Zelle und die starkeren Verunreinigungen durch Bal- 
laststoffe zu erwahnen. 

Es besteht jedoch ein steigender Bedarf fur NV-Pek- 
tine fur die Herstellung zuckerarmer Konfituren fur 
Diabetiker oder kalorienarmer Nahrungsmittel. Ein 
weiteres wichtiges Anwendungsgebiet ist die Herstel- 
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lung von Milchgelen, da der naturliche Kalziumgehalt 
der Milch eine Gelbildung mit NV- Pektinen ermoglicht. 
Des weiteren werden eine ganze Reihe von Spezialge- 
leri mit NV-Pektinen hergestelh, z. B. gelierte Bouillon, 
Aspik, gelierte Desserts, Dessertfruchte, Schaumspeisen 
und Gelee-Artikel. Fur diese verschiedenen Anwen- 
dungsgebiete werden NV-Pektine mit verschiedenen 
Geliereigenschaften, z. B. unterschiedlichen Gelierge- 
schwindigkeiten und Gelstarken, benotigt 

Verschiedene Versuche sind daher zum Isolieren der 
gewunschten Pektine aus den Rohmaterialien vorge- 
nommen worden. 

Es ist beispielsweise vorgeschlagen worden (W. Bock 
und D. Lange, "Zur Gewinnung von niederverestertem 
pektin aus technischen Apfelpektinextrakten mit Am- 
moniak", in: Nahrung, Vol. 7, 1963, 7!) niederveresterte 
Pektine aus Apfehrockentrestern dadurch zu gewinnen, 
daO eine partielle Entesterung des Protopektins im fliis- 
sigkeitsarmen Zustand mit Salzsaure oder eine teilweise 
20 Verseifung der Pektinextrakte mit Ammoniak erfolgen 
solL Eine Reakuon von Pektinen mit Ammoniak hat 
auch bereits W. A. Mitchell "Ammoniated Pectins", in: 
FOOD TECHNOLOGY, Vol. 4 (1950, 135) vorgeschla- 
gen. Isoliertes trockenes Pektin wird dabet Ammoniak- 
gas unter Druck ausgesetzt 

Einen Vorschlag zur Weiterverarbeitung von mit 
Ammoniak behandehem Pektin gibt auch die US-PS 
23 80 739. 

Bei den bisher bekannten Verfahren mussen dazu zu- 
nachst die Pflanzenriickstande, beispielsweise die Zuk- 
kerrubenschnitzel, mit Saure aufgeschlossen und das ex- 
trahierte Pektin aus diesen Losungen durch Zusatz 
polyvalenter Kationen oder durch Zusatz von Alkohol 
gefallt und anschlieBend gewaschen und getrocknet 
werden. Da bei hoheren Temperaturen die Glycosidbin- 
dung in der Polygalacturonsaure gespalten wird, sind 
Auf schluBzeiten von 30 Stunden bei 40 - 50° C erforder- 
lich, um die Acetylgruppen weitgehend zu entfernen. 
Aus den extrahierten Losungen mussen diese Pektine 
mit polyvalenten Kationen, z. B. Aluminium oder Kalzi- 
um, gefallt werden. Die polyvalenten Kationen werden 
dann durch eine Wasche mil Alkohol und Saure aus dem 
Roh-Pektin entfernt. Man erhalt auf diesem Wege ein 
Pektin schlechter Qualitat, welches z. B. mit Milch kein 
festesGel bildet. 

Bei einem alkalischen AufschluB mit Natronlauge 
verlauft die Entacetylierung und Entmethyherung be- 
deutend rascher. Die Glycosidbindungen werden bei 
der notwendigen hoheren Alkalikonzentration jedoch 
stark angegriffen und man erhalt Pektatlosungen mit 
niedrigem Molekulargewicht. Diese Pektatlosungen ge- 
lieren mit Milch sehr rasch und ergeben kornige Gele. 
die in dieser Form meist unerwunscht sind 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Her- 
stellung von amidierten Pektinen aus getrockneten 
pflanz lichen Rucksiande n vorzuschlagen, das zu 
brauchbaren amidierten Pektinen fuhrt und zwar auch 
aus pflanzlichen Ruckstanden wie Zuckerrubenschnit- 
zeln, die bisher dazu nicht verwendet werden konnten. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die getrock- 
neten pflanzlichen ROckstande zunachst mit gasformi- 
gen Ammoniak behandelt und anschlieBend die amidier- 
ten Pektine aus den pflanzlichen Ruckstanden extra- 
hiert werden. 

Anstelle einer Behandlung von bereits extrahierten, 
trockenen, hochveresterten Pektinen mit Ammoniakgas 
werden nunmehrdie pflanzlichen Ruckstande unmittel- 
bar mit Ammoniakgas in Verbindung gebracht, wobei 
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erst anschlieBend erne Extraktion stattfindet 

Diese Umkehrung der Behandlungsreihenfolge fuhrt 
uberraschend zur Losung des Problems. Experimentell 
wurde gefunden, daB man das Protopektin beispielswei- 
se der ZuckerrObe durch Behandlung mit gasfSrmigem 
Ammoniak direkt amidieren kann. 

Diese Behandlung findet bevorzugt etwa bei Zimmer- 
temperatur state Zuckerriibenschnitzel haben sich da- 
bei als besonders geeignet erwiesen. 

Durch Einhaltung bestimmter Reaktionszeiten kann 
dabei der Amidierungsgrad und der Veresterungsgrad 
in gewunschter Weise eingestellt werden. Bei dieser 
Amidierung findet bereits eine teilweise Entacetylie- 
rung des Protopektins statt 

Da chemisch gesehen mehrere der gewQnschten Vor- 
gange bereits gleichzeitig ablaufen, wird auch die Ge- 
samtbehandlungszeit deutlich verkiirzt 

Grundsatzlich kann das Verfahren auf alle getrockne- 
ten Ruckstande von Pnanzen angewendet werden. Be- 
sonders interessant ist es jedoch bei der Verarbeitung 
von pflanzlichem Material, dessen Protopektin Acetyl- 
gruppen enthalt, so daB es bisher fur die Pektingewin- 
nung schlecht geeignet war. 

Die Amidierung wird so durchgef Uhrt, daB in einem 
mit Trockenschnitzeln gefuliten Reaktionsbehalter gas- 
formiges Ammoniak bei Raumtemperatur eingeleitet 
wird. Hierbei fmdet eine Ammonolyse statt, d. h. die 
Methoxylgruppen des Protopektins werden unter Ein- 
fuhrung der Amidgruppe abgespalten. Aus den Acetyl- 
gruppen entsteht unter Ruckbildung der sekundaren 
Hydroxylgruppen Ammoniumacetat 

Vorteilhaft werden die Schnitzel in einem Reaktions- 
turm durch eine Ammoniakatmospahre hindurchgefor- 
dert und Kontaktzeiten zwischen Schnitzel und Ammo- 
niakgas von 30 Minuten bis 10 Stunden, je nach dem 
gewunschten Amidierungsgrad, eingestellt. 

Dabei haben sich Kontaktzeiten insbesondere zwi- 
schen 30 und 90 Minuten als besonders geeignet heraus- 
gestellt Die gewunschten Amidierungsprozesse sind zu 
diesem Zeitpunkt bereits sehr weit fortgeschritten, so 
daB eine weitere Behandlungszeit nicht mehr erforder- 
lich scheint 

Bei der Amidierung werden von 100 kg Trocken- 
schnitzeln (Zuckerruben) 5 bis 8 kg Ammoniak aufge- 
nommen, das allerdings nicht vollstandig zur Amidie- 
rung der Pektine dient, sonde rn auch zu anderen Reak- 
tionen mit weiteren Bestandteilen der Trockenschnitzel 
ausfuhrt Die amidierten Schnitzel konnen direkt durch 
Behandlung mit der lOfachen Wassermenge bei 40 bis 
60° C und 4 bis 10 Stunden Reaktionszeit extrahiert wer- 
den. 

Da bei dem AufschluB in ammoniakalischer Losung 
die restlichen Acetylgruppen nur langsam abgespalten 
werden, erwies es sich als vorteilhaft, den AufschluB mit 
einer0,05 bis 0,1%-igen Natronlauge durchzufuhren. 

Bei diesen geringen Natronlaugekonzentrationen 
werden die Acetylgruppen mit ausreichender Ge- 
schwindigkeit abgespalten, ohne daB eine nennenswerte 
Verseifung der Amidgruppen auftritt 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung ist die einfache 
Abtrennung des Amidpektines aus den Losungen. Es 
stellte sich heraus, daB aus den konzentrierten extra- 
hierten Losungen durch einf aches Ansauern auf pH2,0 
das Amidpektin ausgef allt und abgetrennt werden kann. 
Dieses Ergebnis war besonders bei den niedrigamidier- 
ten Pektinen mit einem Veresterungsgrad von ca. 40% 
nicht vorherzusehen, da die Pektine aus dem sauren 
AufschluB der Rubenschnitzel bei gleichem Vereste- 
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rungsgrad mit Saure nicht fallbar sind. Nach dem Wa- 
schen mit Wasser wird die amidierte pektinige Saure in 
verdunnter Natronlauge bei pH7,0 geldst und diese 
PektaOosung wird konzentriert und getrocknet 

Die nach vorltegender Erfindung aus Zuckerriiben- 
schnitzel gewonnenen Amidpektine weisen je nach 
Amidierungsgrad verschiedene Geliereigenschaften 
auf. Niedrigamidierte Pektine mit einem Amidierungs- 
grad von 10 bis 20% geben mit Milch feste homogene 
Gele mit einer mittleren Geliergeschwindigkeit Bei ho- 
heren Amidierungsgraden nimmt die Empfindlichkeit 
gegenuber Kalzium-Ionen ab, d. h. die Gele mit Milch 
werden weicher. Umgekehrt nimmt die Empfindlichkeit 
gegenuber Wasserstoff-Ionen mit steigendem Amidie- 
rungsgrad zu. So geben Amidpektine mit einem Amidie- 
rungsgrad von 60% bereits beim Einstellen der Pekti- 
natlosung auf pH 4,0 feste Gele. Durch die variablen 
Geliereigenschaften in Abhangigkeit vom Amidierungs- 
grad kann bei diesem Verfahren das Pektin dem jeweili- 
gen Verwendungszweck angepaBt werden. 

Bei der erfindungsgemaBen Amidierung und Extrak- 
tion des Pektins werden neben dem Pektin noch andere 
wasserldsliche Verunreinigungen entfernt, so daB man 
sehr reine Zellulose und hemizellulosehaltige Ruckstan- 
25 de erhalt. Die gewaschenen Extraktionsruckstande wer- 
den mit organischen oder anorganischen Sauren neutra- 
lisiert, getrocknet und vermahlen. Die so aufbereiteten 
Extraktionsruckstande konnen vorteilhaft als Ballast- 
oder Fullstoffe bei der Herstellung kalorienreduzierter 
Nahrungsmittel und diatetischer Produkte verwendet 
werden. 

Bei einem Anwendungsbeispiel werden 100 g Zucker- 
rubentrockenschnitzel in ein Glasrohr gefullt, welches 
am unteren Ende mit einer Siebplatte verschlossen ist. 
Zur Kontrolle des Gasstromes und zur Verhinderung 
des Luftaustausches wird das Glasrohr oben mit einer 
Waschflasche verbunden, welche 25%iges Ammoniak- 
wasser enthalt 

In das untere Ende der Saule wird ein langsamer Gas- 
strom von Ammoniak in einer Zeit von 4 bis 5 Minuten 
eingeleitet. AnschlieBend wird der Gasstrom abgestellt 
und die Trockenschnitzel werden 40 Minuten in der 
Ammoniakatmosphare belassen. Die amidierten Schnit- 
zel werden dann in 1 500 ml 0.05%iger Natronlauge bei 
45° C 8 Stunden aufgeschlossen, abfiltriert und mit Was- 
ser nachgewaschen. Das Filtrat und Waschwassser wird 
durch Zusatz von Salzsaure auf pH7,0 eingestellt Falls 
erforderlich, konnen durch Zusatz von Enzymen uner- 
wunschte Begleitstoffe hydrolisiert werden. 

Nach der Abtrennung ausgeflockter Verunreinigun- 
gen wird diese Losung konzentriert Aus der konzen- 
trierten Losung wird durch Zusatz von Salzsaure bei 
pH23 die amidierte pektinige Saure ausgef allt 

Durch Waschen mit Wasser unter Zusatz von Oxyda- 
tionsmitteln wird diese pektinige Saure weiter gereinigt 
und entfarbt Nach dem Abzentrifugieren erhalt man 
durch Auflosen in verdOnnter Natronlauge bei pH7,0 
eine Pektatlosung, welche weiter konzentriert und ge- 
trocknet wird. 

Aus 100 g Trockenschnitzeln werden auf diese Weise 
8 bis 10 g Amidpektin, berechnet als Polygalacturonsau- 
re, erhalten. Einer l%ige Losung dieses Amidpektines 
ergibt mit Milch ein festes homogenes Gel. 
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1. Verfahren zur Herstellung von amidierten Pekti- 
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dadurch gekennzeichnet, dafi die getrockneten 
pflanzlichen Ruckstande zunachst mit gasformigem 
Ammoniak behandelt und anschlieBend die ami- 
dierten Pektine aus den pflanzlichen Ruckstanden 
extrahiert werden. 5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als getrocknete pflanzliche Ruckstan- 
de Zuckerrubenschnitzel verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung mit gasformi- io 
gem Ammoniak bei Zimmertemperatur stattfindet 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet. daB die getrockneten 
pflanzlichen Ruckstande in einem Reaktionsturm 
durch etne Ammoniakatmosphare hindurchgefor- 15 
dert werden. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktzei- 
ten zwischen den getrockneten pflanzlichen Ruck- 
standen und dem Ammoniakgas zwischen 30 Minu- 20 
ten und 10 Stunden, insbesondere zwischen 30 und 
90 Minu ten, liegen. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine Variierbar- 
keit der Reaktionsbedingungen und Reaktionszei- 25 
ten vorgesehen wird, die zu Pektinen mit verschie- 
denem Amidierungsgrad und Veresterungsgrad 
fuhrt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die amidierten 30 
Pektine aus den pflanzlichen Ruckstanden mit 
Wasser oder stark verdiinnter Natronlauge extra- 
hiert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die amidierten Pektine aus den kon- 35 
zentrierten Extrakten durch Zusatz von Saure ge- 
fallt und weiter gereinigt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die pflanzlichen 
Ruckstande nach der Extraktion des Pektins gewa- 40 
schen, neutralisiert und zu diatetischen Ballast- 
oder Fullstoffen verarbeitet werdea 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von amidierten Pektinen aus getrockneten pflanzlichen 
Ruckstanden. 5 

Pektine sind chemisch partielle Mcthylester der Poly- 
galacturonsaure. Je nach Veresterungsgrad unterschei- 
det man zwischen hochveresterien (HV) Pektinen und 
niedrigveresterten (NV) Pektinen. Als Grenzwen zwi- 
schen den HV- und NV-Pektinen wurde ein Methoxyl- io 
gruppengehalt von 7%, entsprechend einem Vereste- 
rungsgrad von ca. 43%, festgelegt Die HV- und NV- 
Pektine unterscheiden sich auch in ihrem Gelierungs- 
verhalten. Wahrend die HV-Pektine mit re!ativ hohen 
Zuckerkonzentrationen und Sauren Gele bilden, gelie- is 
ren die NV- Pektine mit geringeren Zuckerkonzentra- 
tionen in Anwesenheit von polyvalenten Kationen, z. B. 
Kalzium-lonen. 

Neben dem Veresterungsgrad sind fur die Gelierei- 
genschaft von NV-Pektinen noch andere Faktoren maB- 20 
gebend; dazu gehoren das Molekulargewicht des Pek- 
tins, die Menge und Art der Begleitstoffe, z. B. die neu- 
tralen Polysaccharide, Araban und Galactan. Eine Star- 
ke Beeinflussung der Gelierfahigkeit von Pektinen wird 
durch Substitution in der Carboxylgruppe oder den se- 25 
kundaren OH-Gruppen der Polygalacturonsaure er- 
zielt Eine Substitution in der Carboxylgruppe kann man 
durch eine Ammonolyse von HV-Pektinen erzielen. 
Trockene HV-Pektine werden mit Ammoniakgas, fliissi- 
gem Ammoniak oder Ammoniak in alkoholischer L6- 30 
sung umgesetzt und ein Teil der Methoxylgruppen 
durch die Amidgruppe substituiert. 

Fur die Herstellung von Pektinen werden ublicher- 
weise getrocknete Apfeltrester und Ruckstande aus der 
Verarbeitung von Zitrusfruchten eingesetzt, vgl. W. Pil- as 
nik, P. Zwicker "PEKTINE", in: GORDIAN VoL70 
(1970). 202, 203 rechte Spake. Zuckerrubenschnitzel und 
Birnentrester eignen sich dagegen nach der bisherigen 
Auffassung nicht zur Pektingewinnung, da der Gehalt 
dieser Pektine an Acetylgruppen sie zur Gelierung un- 40 
geeignet mac hi, vgl. a. a. O. Ahnliche Vorbehalte gelten 
gegenuber Fruchtstanden von Sonnenblumen. 

Die Geliereigenschaft von Pektinen wird namlich 
durch eine weitere Gruppe, die Acetylgruppe, stark be- 
einfluBt Die Protopektine, also die in den Pflanzen vor- 45 
kommenden Gesamtheiten aller Pektine, sind bei der 
Zuckerrube an den sekundaren Hydroxylgruppen der 
Polygalacturonsaure teilweise mit Essigsaure verestert. 
Diese Acetylgruppen behindern den Gelierungsvor- 
gang. 

Nach den derzeitigen Vorstellungen werden wahrend 
der Gelierung Haftgruppen zwischen den sekundaren 
OH-Gruppen der Polygalacturonsaure-Makromolekiile 
ausgebildet Durch Einfuhrung von Acetylgruppen wer- 
den diese Haftstellen sterisch blockiert. Obwohl die 55 
Zuckerrubenschnitzel ca. 20% Protopektin mit hohem 
Molekulargewicht enthalten, sind die Rubenschnitzel 
daher nach dem derzeitigen technischen Stand fur die 
Gewinnung hochwertiger Pektine nicht geeignet, da das 
Protopektin zuviel Acetylgruppen bei einem geringen 60 
Veresterungsgrad enthalt Als zusatzliche Schwierigkei- 
ten sind noch die starke Bindung des Protopektins in der 
Zelle und die starkeren Verunreinigungen durch Bal- 



lung von Milchgelen, da der naturliche Kalziumgehalt 
der Milch eine Gelbildung mit NV-Pektinen ermoglicht. 
Des weiteren werden eine ganze Reihe von Spezialge- 
len mit NV-Pektinen hergestellt, z. B. gelierte Bouillon, 
Aspik, gelierte Desserts, Dessertfruchte, Schaumspeisen 
und Gelee-Artikel. Fur diese verschiedenen Anwen- 
dungsgebiete werden NV-Pektine mil verschiedenen 
Geliereigenschaften, z. B. unterschiedlichen Gelierge- 
schwindigkeiten und Gelstarken, benotigt 

Verschiedene Versuche sind daher zum Isolieren der 
gewunschten Pektine aus den Rohmaterialien vorge- 
nommen worden. 

Es ist beispielsweise vorgeschlagen worden (W. Bock 
und D. Lange, "Zur Gewinnung von niederverestertem 
Pektin aus technischen Apfelpektinextrakten mit Am- 
moniak", in: Nahrung, Vol. 7, 1963, 71) niederveresterte 
Pektine aus Apfeltrockentrestern dadurch zu gewinnen, 
daB eine partielle Entesterung des Protopektins im flus- 
sigkeitsarmen Zustand mit Salzsaure oder eine teilweise 
Verseifung der Pektinextrakte mit Ammoniak erfolgen 
soil. Eine Reaktion von Pektinen mit Ammoniak hat 
auch bereits W. A. Mitchell "Ammoniated Pectins", in: 
FOOD TECHNOLOGY, Vol. 4 (1950, 135) vorgeschla- 
gen. Isoliertes trockenes Pektin wird dabei Ammoniak- 
gas unter Druck ausgesetzt 

Einen Vorschlag zur Weiterverarbeitung von mit 
Ammoniak behandeltem Pektin gibt auch die US-PS 
23 80 739. 

Bei den bisher bekannten Verfahren mussen dazu zu- 
nachst die Pflanzenruckstande, beispielsweise die Zuk- 
kerrubenschnitzel, mit Saure aufgeschlossen und das ex- 
trahierte Pektin aus diesen Losungen durch Zusatz 
polyvalenter Kationen oder durch Zusatz von Alkohol 
gefallt und anschlieBend gewaschen und getrocknet 
is werden. Da bei hoheren Temperaturen die Glycosidbin- 
dung in der Polygalacturonsaure gespalten wird, sind 
AufschluBzeiten von 30 Stunden bei 40 - 50° C erforder- 
lich, um die Acetylgruppen weitgehend zu entfernen. 
Aus den extrahierten Losungen mussen diese Pektine 
40 mit polyvalenten Kationen, z. B. Aluminium oder Kalzi- 
um, gefallt werden. Die polyvalenten Kationen werden 
dann durch eine Wasche mit Alkohol und Saure aus dem 
Roh- Pektin entfernu Man erhalt auf diesem Wege ein 
Pektin schlechter Qualitat, welches z. B. mit Milch kein 
45 festes Gel bildet. 

Bei einem alkalischen AufschluB mit Natronlauge 
verlauft die Entacetylierung und Entmethylierung be- 
deutend rascher. Die Glycosidbindungen werden bei 
der notwendigen hoheren Alkalikonzentration jedoch 
50 stark angegriffen und man erhalt Pektatlosungen mit 
niedrigem Molekulargewicht. Diese Pektatlosungen ge- 
lieren mit Milch sehr rasch und ergeben kornige Gele, 
die in dieser Form meist unerwunscht sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Her- 
55 stellung von amidierten Pektinen aus getrockneten 
pflanzlichen Ruckstanden vorzuschlagen, das zu 
brauchbaren amidierten Pektinen fuhrt und zwar auch 
aus pflanzlichen Ruckstanden wie Zuckerrubenschnit- 
zeln, die bisher dazu nicht verwendet werden konnten. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die getrock- 
neten pflanzlichen Ruckstande zunachst mit gasfdrmi- 
gen Ammoniak bei Zimmertemperatur behandelt und 
anschlieBend mit Wasser oder verdunnter Natronlauge 
mit amidierten Pektine aus den pflanzlichen Ruckstan- 



laststoffe zu erwahnen. 

Es besteht jedoch ein steigender Bedarf fiir NV-Pek- 65 den extrahiert und durch Zusatz von Saure gefallt und 

tine fQr die Herstellung zuckerarmer Konfituren fur weiter gereinigt werden. 

Diabetiker oder kalorienarmer Nahrungsmittel. Ein Anstelle einer Behandlung von bereits extrahierten, 

weiteres wichtiges Anwendungsgebiet ist die Herstel- trockenen, hochveresterten Pektinen mit Ammoniakgas 
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werden nunmehr die pflanzlichen RucksUnde unmittel- 
bar mit Ammoniakgas in Verbindung gebracht, wobei 
erst anschlieBend eine Extraktion stattfindet 

Diese Umkehrung der Behandlungsreihenfolge fuhrt 
uberraschend 2ur Losung des Problems. Ex penmen tell 5 
wurde gefunden, daB man das Protopektin beispielswei- 
se der Zuckerriibe durch Behandlung mit gasfdrmigem 
Ammoniak direkt amidieren kann. Zuckerrubenschnit- 
zel haben sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
als besonders geeignet erwiesen. !0 

Durch Einhaltung bestimmter Reaktionszeiten kann 
dabei der Amidierungsgrad und der Veresterungsgrad 
in gewiinschter Weise eingestellt werden. Bei dieser 
Amidierung findet bereits eine teilweise Entacetylie- 
rung des Protopektins statt. 15 

Da chemisch gesehen mehrere der gewunschten Vor- 
gange bereits gleichzeitig ablaufen, wird auch die Ge- 
sarntbehandlungszeit deutlich verkurzt 

Grundsatzlich kann das Verfahren auf alle getrockne- 
ten Ruckstande von Pflanzen angewendet werden. Be* 20 
sonders interessant tst es jedoch bei der Verarbeitung 
von pflanzlichem Material, dessen Protopektin Acetyl- 
gruppen enthalt, so daB es bisher fiir die Pektingewin- 
nung schlecht geeignet war. 

Die Amidierung wird so durchgefiihrt, daB in einem 25 
mit Trockenschnitzeln gefullten Reaktionsbehalter gas- 
formiges Ammoniak bei Raumtemperatur eingeleitet 
wird. Hierbei findet eine Ammonoiyse statt, d. h. die 
Methoxylgruppen des Protopektins werden unter Ein- 
fiihrung der Amidgruppe abgespalten. Aus den Acetyl- 30 
gruppen entsteht unter Ruckbildung der sekundaren 
Hydroxylgruppen AmmoniumacetaL 

Vorteilhaft werden die Schnitzel in einem Reaktions- 
turm durch eine Ammoniakatmosphare hindurchgefor- 
dert und Kontaktzeiten zwischen Schnitzel und Ammo- 35 
niakgas von 30 Minuten bis 10 Stunden, je nach dem 
gewunschten Amidierungsgrad, eingestellL 

Dabei haben sich Kontaktzeiten insbesondere zwi- 
schen 30 und 90 Minuten als besonders geeignet heraus- 
gestellt Die gewunschten Amidierungsprozesse sind zu 40 
diesem Zeitpunkt bereits sehr weit fortgeschritten, so 
daB eine weitere Behandlungszeit nicht mehr erforder- 
lich scheint. 

Bei der Amidierung werden von 100 kg Trocken- 
schnitzeln (Zuckerruben) 5 bis 8 kg Ammoniak aufge- 45 
nommen, das allerdings nicht vollstandig zur Amidie- 
rung der Pektine dient, sondern auch zu anderen Reak- 
tionen mit weiteren Bestandteilen der Trockenschnitzel 
ausfuhrt. Die amidierten Schnitzel konnen direkt durch 
Behandlung mit der lOfachen Wassermenge bei 40 bis 50 
60° C und 4 bis 10 Stunden Reaktionszeit extrahiert wer- 
den. 

Da bei dem AufschluB in ammoniakalischer Losung 
die restlichen Acetylgruppen nur langsam abgespalten 
werden, envies es sich als vorteilhaft, den AufschluB mit 55 
einer 0,05 bis 0,1 %-igen Natronlauge durchzufuhren. 

Bei diesen geringen Natronlaugekonzentrationen 
werden die Acetylgruppen mit ausreichender Ge- 
schwindigkeit abgespalten, ohne daB eine nennenswerte 
Verseifung der Amidgruppen auf tritt. 60 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung ist die einfache 
Abtrennung des Amidpektines aus den Losungen. Es 
stellte sich heraus, daB aus den konzentrierten extra- 
hierten Losungen durch einfaches Ansauern auf pH 2,0 
das Amidpektin ausgefallt und abgetrennt werden kann. 65 
Dieses Ergebnis war besonders bei den niedrigamidier- 
ten Pektinen mit einem Veresterungsgrad von ca. 40% 
nicht vorherzusehen, da die Pektine aus dem sauren 



AufschluB der Rubenschnitzel bei gleichem Vereste- 
rungsgrad mit Saure nicht fallbar sind. Nach dem Wa- 
schen mit Wasser wird die amidierte pektinige Saure in 
verdunnter Natronlauge bei pH 7,0 gelost und diese 
Pektatlosung wird konzentriert und getrocknet 

Die nach vorliegender Erfindung aus Zuckerruben- 
schnitzel gewonnenen Amidpektine weisen je nach 
Amidierungsgrad verschiedene Geliereigenschaften 
auf. Niedrigamidierte Pektine mit einem Amidierungs- 
grad von 10 bis 20% geben mit Milch feste homogene 
Gele mit einer mittleren Geliergeschwindigkeit Bei hd- 
heren Amidierungsgraden nimmt die Empfindlichkeit 
gegenuber Kalzium-lonen ab, d. h. die Gele mit Milch 
werden weicher. Umgekehrt nimmt die Empfindlichkeit 
gegenuber Wasserstoff-lonen mit steigendem Amidie- 
rungsgrad zu. So geben Amidpektine mit einem Amidie- 
rungsgrad von 60% bereits beim Einstellen der Pekti- 
natlosung auf pH 4,0 feste Gele. Durch die variablen 
Geliereigenschaften in Abhangigkeit vom Amidierungs- 
grad kann bei diesem Verfahren das Pektin dem jeweili- 
gen Verwendungszweck angepaBt werden. 

Bei der erfindungsgemaBen Amidierung und Extrak- 
tion des Pektins werden neben dem Pektin noch andere 
wasserldshche Verunreinigungen entfernt, so daB man 
sehr retne Zellulose und hemizellulosehaltige Ruckstan- 
de erhalt Die gewaschenen Extraktionsriickstande wer- 
den mit organischen oder anorganischen Sauren neutra- 
lisiert, getrocknet und vermahlen. Die so aufbereiteten 
Extraktionsriickstande konnen vorteilhaft als Ballast- 
oder Fullstoffe bei der Herstellung kalorienreduzierter 
Nahrungsmittel und diatetischer Produkte verwendet 
werden. 

Bei einem Anwendungsbeispiei werden 100 g Zucker- 
riibentrockenschnitzel in ein Glasrohr gefullt, welches 
am unteren Ende mit einer Siebplatte verschlossen ist 
Zur Kontrolle des Gasstromes und zur Verhinderung 
des Luftaustausches wird das Glasrohr oben mit einer 
Waschflasche verbunden, welche 25%iges Ammoniak- 
wasser enthatt 

In das untere Ende der Saule wird ein langsamer Gas- 
strom von Ammoniak in einer Zeit von 4 bis 5 Minuten 
eingeleitet- AnschlieBend wird der Gasstrom abgestellt 
und die Trockenschnitzel werden 40 Minuten in der 
Ammoniakatmosphare belassen. Die amidierten Schnit- 
zel werden dann in 1500 ml 0.05%iger Natronlauge bet 
45° C 8 Stunden aufgeschlossen, abfiltriert und mit Was- 
ser nachgewaschen. Das Filtrat und Waschwassser wird 
durch Zusatz von Salzsaure auf pH 7,0 eingestellL Falls 
erforderlich, konnen durch Zusatz von Enzymen uner- 
wiinschte Begleitstoffe hydrolisiert werden. 

Nach der Abtrennung ausgeflockter Verunreinigun- 
gen wird diese Losung konzentriert. Aus der konzen- 
trierten Losung wird durch Zusatz von Salzsaure bei pH 
23 die amidierte pektinige Saure ausgefallt 

Durch Waschen mit Wasser unter Zusatz von Oxyda- 
tionsmitteln wird diese pektinige Saure weiter gereinigt 
und entfarbt Nach dem Abzentrifugieren erhalt man 
durch Auflosen in verdunnter Natronlauge bei pH 7,0 
eine Pektatlosung, welche weiter konzentriert und ge- 
trocknet wird. 

Aus 100 g Trockenschnitzeln werden auf diese Weise 
8 bis 10 g Amidpektin, berechnet als Polygalacturonsau- 
re, erhaltert Eine l%ige Losung dieses Amidpektines 
ergibt mit Milch ein festes homogenes Gel. 

Patentanspruche 

I. Verfahren zur Herstellung von amidierten Pekti- 
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nen aus getrockneten pflanzlichen Ruckstanden, 
dadurch gekennzeichnet. daB die getrockneten 
pflanzlichen Ruckstande zunSchst mit gasformigem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur behandelt und 
anschlieBend mit Wasser oder verdunnter Natron- 5 
lauge die amidierten Pektine aus den pflanzlichen 
Ruckstanden extrahiert und durch Zusatz von Sau- 
re gefallt und weiter gereinigt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als getrocknete pflanzliche Ruckstan- 10 
de Zuckerriibenschnitzel verwendet werden. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die getrockneten 
pflanzlichen Ruckstande in einem Reaktionsturm 
durch eine Ammoniakatmosphare hindurchgefor- 15 
dert werden. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktzei- 
ten zwischen den getrockneten pflanzlichen Ruck- 
standen und dem Ammoniakgas zwischen 30 Minu- 20 
ten und lOStunden liegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kontaktzeiten zwischen 30 und 
90 Minuten liegen. 

25 
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